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Die f olgertden Angaben stnd den vom A mn elder eingereichten Unterlegen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Hydraulikleitung und Verfahren zur Hersteilung einer Hydraulikleitung 

(§) Die Erfindung betrifft eine Hydraulikleitung fiir Fahr- 
zeuge auf Basis von tbermoplastischen Polymeren. ent* 
haltend mindestens eine Schicht aus einer Formrnasse 
auf Basis von Polyamid, wobei die Polya mid-Form masse 
nanoskalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5 bis 50 
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 30 
Gew.-%, pro 100 Cewichtsteilen der Polymermatrix ent- 
halt. 
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Beschreibune 

|OO01] Die voriiegendc Erfindung betriiTt neuartigc Leilungcn auf Basis von Polyamiden xum Transport von hy<lrau!i- 
schen Medien. wie /.. B. von HydraulikflGssigkeitcn bzw. -olen, die dcr Kraftubertragung /. B. in Bremsen und Kupplun- 

S gen diencn. Die crfindungsgemaRen Hydranlikleilungen zeichnen sich durch cine vcrbesserie Bflrricrcwirkung. cpcziell 
gegeniibcr der Permeation von (jasen und Fliissigkciten wie Wasscr aus. Die erfindungsgemaBen Hydraubkleirungen 
konnen aus nur einer Polyanudschicht bestchen oder cinen mehrschichiigen Aufbau aufweiscn. Tni Vailc cines mehr- 
schichiigen Aufbaus konnen die weiieren Schichien zum Bcispicl aus Polyolcfinen wie z.B. aus PolycthyLen. Polypro- 
pylen oder Propylen-Copolymeren wie z. B. Copolyitierea aus Propylen und Acrylsaure oder Mclhacrylsaurc oder 

i'j Hihylen und Vinylalkohol (EVAI-oder EVOH genanni) besiehen. 

(0002] Die voriiegendc lirfindung beziehl sich dahcr auf Kunststoff rohre oder Lcitungen deren Wandung aus einer 
oder mehreren Schichtcn besteht. Ginschichtigc Kunslstoffrohre aus Polyamid sind schon langc Stand derTechnik und 
werden sehr vielseitig /urn Beispiel fur Brems-. Hydra ulik-Kraftstnfl-, Kiihl-, Pncuinatiklciiungen cingesem (vgl. DTN 
7337$: "Rohre ausPolyamid fur Kraftfahrzcage"). 

IS 10003] Die im Kraf tfahrzeugbau eingesetzien KunsisioiTrohre oder -leitungen miisscn al lerdings eine Vielzahl von An- 
forderungen erfullcn. Fur den Fail einer hydraulischen Kupplung kann dejen Funktionswcisc folgendermaBen beschrie- 
ben werden. 

[0004] Die einzelnen Komponenlen von HydrauUksystemen sind: Behalter mil Hydrauukflussigkeit Kupplungspedah 
Geber/.ylinder, Ilydrauliklcitung, Nehmerzylinder und Ausriieker. wobei die Auf/ahlung dieser Komponenlen nur hei- 

20 spielhaft ist und je nach HerstcUer verschiedenc weitere Komponenlen wic Magnet veniilc. Speichec. Ruektordcrpumpen 
hinzukomnien konnen. Nach Betaugung des Kupplungspedals wird uber den Geberzylinder ein Druck im System aufge- 
baul. der uber die Uydrauliklehung auf den Nehmerzylinder ubertragen wird. Als Transfermedium dient dabei das Hy- 
draulikol. was sich cinerseits in der Leilung und andererseiis im Hydraulikolvorratsbchalter befindet. \fom Nehtncrzy Un- 
der wird die Kraft auf den Ausriieker ubertragen, wodurch das Geiricbe vom Motor gctrennt wird. 

25 [0005 1 Urn eine einwandfreic Funklion der Kupplung zu gewahrleisien miisscn von der ITydrauJikleiiung u. a. foigendc 
Anforderungen erf Dili werden: Eine genugende BerslfesUgkeit bis 130°C. eine mogiichsl geringe Vulumenanderung 
iiber den Tcmpcraturbcrcicb von -40 bis 130°C und cine Wasscrpcnncaiion von ausscn in das Hydraulikol von unicr 2 
bis 3%, keine Abbaureakltonen mil dem Hydraulikol eine hohe Ternperaturbesiandigkeiu sowie Kalteschlagzahigkeil 
bis -40°C Besonders nachteilhaft fur die einwandfrcie Funkiionsweise einer hydraulischen Kupplung ist eine zu hohe 

30 Wasseraufnahme des 6ls, was bei Temperaturen oberhalb von tOO°C zum Schaumen des Hydraulikmediums fiihru und 
eine zu grosse Volumcnanderung der Leitung, wodurch der Kupplungsweg verlangerl wird. 

[0006] Bislang werden Hydraulikleitungen ublicherweise als verzinkte Stahlleilungcn ausgebildet. die mit Hilfe von 
Schellcn oder derglcichcn an den Wanden von Lastkraflwagen, insbesondere I^adebordwanden, bcfcsiigt werden oder 
die im Persortenkraftwagenbereich als Kupplungsleitung eingesetzt werden. Metallrohre besil7.cn viele der obeu ge- 
35 wiinschien Eigenschaften. Allcrdings ist die Herstellung dieser MetallrohTe sehr aufwendig. "Wcitcrhin ist nachteilig bei 
Rohren aus Stahl beispieLswcise deren Gewichi und eine schlechte Korrosionsbestandigkeit. Auf Grund der hohen Stei- 
figkeit ist dcr schneUe Einbau solcher Rohre erschwen. 

[0007| Die in Rede stehenden Hydraulikleiiungen bzw. Rohre befinden sich im Allgemeinen in einer aggressiven Um- 
gebung. in denen diese Rohre dem cheniischen Angriff von Mineralsaiziosungen und von der darin gefordcrten niissig- 

40 keit ausgesetzl sind und dabei, wie oben erwahnt wurde, hohen Driickcn uber einen weiien Temperaturbcreich von z. B. 
-40°C bis +130°C Stand halten mussen. Die in den Hydraukkleitungen bzw. -rohren 7.ur Krafrubenragung eingesetzien 
Medien mussen eine Sicberungsfunkoon der Bremsen crfullen. Die Bremsflussigkeiten sind daher Inhali von vieten in- 
ternationalcn Normen wie z. B. SAE J1703, FMVSS 1 1 6, ISO 4925. Die in FMVSS 1 3 6 beschriebenen Merkmale haben 
in den USA sogar Gesetzeskraft erlangt und gelten weltweit als maBgebend \bm Department of Transportation (DO'D 

45 wurden bezuglich der wichtigsten Eigenschaften verschiedene GlitekJassen definiert. 

TabelJe 



B remsflussigkeiLen 



Pnifung aach 


FMVSS 116 


Anforderungen/Stand 


DOT3 


DOT4 


Trockensiedepunkt in °C (mindestens) 


205 


230 


NaDsicdcpunkt in °C (mindestens) 


140 


155 


Kalteviskositat bei -40°C in mm 2 /s 


1500 


1800 



60 

[0008) Der in der obigen TabeUe angegebene NaBsiedepunkt ist der Glekhgewichtssiedcpunkl der Brenisfliissigkeii, 
nach dem diese unter definierten Bedingungen Wasscr aufgenoinmen hat (ca. 3J>%). Vor allem bei hydroskopischen 
Flussigkeiten auf Glykolbasis ergibl sich dadurch ein starkes Absinkcn des Siedepunkles. Die Priifung des NaBsiede- 
punkLs soil die Eigenschaften der gebrauchten Brems fiiissigkeit beschreiben, die hauptsachlich iiber Diffusion durch die 
65 Brcinsschlauchc Wasser aufnehmen kann. Dieser EiTekt machi im wesenliichen den Wcchse) der Bremsflussigkeit im 
KFZ nach ein bis zwei Jahren erfordcrlich. Die Temperaturabhangigkeit dcr Viskositai sollte mbglichsi gering sein, um 
uber den weiteren Einsatzbereich von -40°C bis 130°C eine sichere Funklion der Bremsen zu gewahrteisten. Dcr jewci- 
ligc Typ der Hydraulik- oder Brenisflussigkcil erfordert ein Anpassen der in der Bremsanlagc eingesetzien Themiopia- 
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ste. Erie gcringe Quellung der Thermoplasre islerwunscht. Sie darf aber keinesfalls groBer als ca. H)9t> sein, da sonst die 
Fcstigkcit dieser Bauteile abnimmt. 

[0009J Glykoletherflussigkeiren sind die hier am haufigsten eingesetzien Hydraubk- bzw. Bremsfl ussigkeiten. Us han- 
delt sich dabei hauptsachlich um Monoeiher niedriger Polyethylenglycolc. Mil diesen Komponenten lassen sich Hydrau- 
lik- bzw. Breinsfliissigkeiten herstellen. die den Anforderungen von DOT3 entsprecben. Vbn Nachleil ist, daB sie auf- 5 
grund der hygroskopischen Eigenschafien relaliv schncll V/asser aufnehmen und dadurch dcr Siedepunk; sinki. 
[0010] Werden die frcicn OH-Gruppcn dieser Glykoleihcr teilweisc oder weitgehend rail Borsaure veresiert, so bildcn 
sich Komponenten zur Herstellung wcscnUich bessercr DOT4-Flussigkciien. Sic binden wegen der Keakuonsfahigkeit 
mit Wasser dieses cheniisch ab. Dabei talli dcr Siedepunki DO'B-Flussigkeiren deuiiich langsamer ab, so dali sich die 
Cicbrauchsdauer erhdhi. iu 
[0011 J Damit fiir die Montage der Ilydrauiiklcitungen bzw. -Rohre cine genugende Flcxibilirai vorhanden isi bzw. un- 
terschiedliche Bewegungcn von Motor und Geiriebe ausgeglichen wcrden konnen, werden fur die Hydraulikleitung be- 
wegliche Hlementc eingesetzi. 

[0012 J Eine Moglichkeii sind dabei Wellrohre aus Meiall, wie in DE-A- 1 99 5 1 947 beschrieben isL welche ailerdings 
den Nachleil hoher Kosten haben. Andere Losungen sind Leiiungen aus Elastomeren, die zur Erhohung des Berstdruckes 15 
ein oder rnehrere Schichten eines Vcrstarkungsgeflechis enthalien. das aus Polyester-, Poly amid-, oder Giasfasern oder 
aus Metalldrahien gebilder werden kann. Beispiele hicrtur sind in der DE-A- 198 57 51? oder EP 0 740 09$ Al zu fin- 
den. Dieses Herstellungsverfahren ist apparaiiv aufwendig. Recycliermoglichkeiten sind keine gegeben und die meisten 
Elastomere besitzen cine hobe Wasserpermeationsraie. 

[0013] Urn ein einfacheres Produktionsverfahren zu ermoglichen, wurden Hydrauiikleiiungen auf Basis von Thermo- 20 
plasten entwickelL Hierbei kommen Standaxdpolyarnide zum Einsatz. die neben Hitze- und UV-Stabilisatoren. Farbslof- 
fen und Verarbeitungshilfsmitteln keine weiteren Modifizierungen cnthalten (s. DIN 73378: Mono-Rohre aus Poly amid 
fiir Kjaftfahrzeuge). Diese Monoleitungen haben den Nachleil. dass sie zum einen cine relativ hone Wasserpermeation 
von ausseo nach innen eriauben und zum anderen im Bereich von -40 bis 120°C eine hohe Vblumenanderung aufweisen. 
Zur Redukuon der Vblumenanderung konnen solche Thermoplasirohre auch Verstarkungselemcme besitzen (s. US-A- 25 
2,614,058). 

[0014] Urn die Nachtcilc von Monorohrcn zu beheben, wurden dahcr mehrschichtige Sysicinc cmwickch. Dies konnen 
Kombinationen von Elasiomeren und Thermoplasien sein, die eine zusaizliehe Verstarkung besitzen konnen. Beispicls- 
weise ist in US-A-4.61 7.213 eine Leitung beschrieben die folgenden Aufbau besitzi: Auf eine innere Polyamid 11- 
Schicht folgt eine Schicht aus Polychloropren-Kaut&ehuk, der tiber einen Isocyanai-Haftvennittler mit der Innenschicht :*0 
verbunden isL Auf dieser Gummischicht ist eine Verstarkungsfaser angebracht, die nach aussen von einer weiteren Po- 
lychloroprenschicht umhullr wird. Die Herstellung dieses Schichtaufbaus isi ebenfails sehr aufwendig, so dass auch 
mehrschichtige reine Thennoplast-Losungen entwickelt wurden. 

[0015] DE-80 08 440 Ul beschreibt zweischichtige Rohre aus PA6 oder PA66 (innen) einem PAU oder PA12 (aus- 
sen). Diese haben zwar den Vorteil eines hdheren Berstdrucks bei 120°C als ein reines PA 11- oder PA 1 2-Monorohr. Aber 35 
diese fConstrukuor. hat die Schwache, dass wegen der unzureichenden 'vertraglichkeit der ausseren und inneren Materia- 
lien die Schichten nur schlecht aufeinander haften. Auch in der DE-A- 195 04 615. in der mindestens dreischichtige 
Rohre beschrieben werden. mit einer Mitielschicht, die einen Anteil von bis zu 50% Copolymeren enthalt, ist das Haf- 
tungsproblem nur unzureichend geldsl. Mehrschichtige verslarkte Leitungen sind in DE-A-2945 637 und DE-A- 
199 39 689 beschrieben, die aber nur dann eine genugende Haftung besitzen, wenn die aussere und innere Schicht iden- 40 
tisch oder im thennodynamischen Sinne mischbar sind, was nur fur die wenigsten Polymerpaare gilt. 
[0016] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine neue konstruklive Lbsung fur eine Hydraulikleitung 
zur Verfugung zu stellen, die die folgenden Anforderungen erfullt: Eine genugende Berstfestigkeitbis 130°C eine mog- 
Hcbst geringe Volume n an derung iiber den Temperaturbereich von -40 bis 130°C, eine Wasserpermeaiion von aussen in 
das Hydraulikdl unier 2 bis 3%, keine-Abbaureaklionen mit dem Hydraulikol, eine hohe Temperaturbestandigkeit, so wie 45 
KaLteschLagzabigkeit bis -40°C. 

[0017] Dberraschenderweise wurde gefunden, dass diese vietfaltigen Anforderungen erfindungsgemafi durch Form- 
mas sen erfiillt werden konnen, welche nanoskalige Fiillsloffe enthalten. 

[0018] Die obige Aufgabe wird sonut durch die Merkmale von Anspruch 1 und Anspruch 15 geldsl. In den Umeran- 
spriichen sind vorieilhafte Ausfiihrungsformen der Errindung enthalten. 50 
[0019] Die Erfindung betrifrt daher eine Hydraulikleitung fiir Fahrzeuge auf Basis von ihermoplasiischen Polymeren, 
enthaltend mindestens eine Schicht aus einer Farmmasse auf Basis von Polyamid. wobei die Polyamid-Formmasse na- 
noskalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%. pro 100 
Gewichisieilen dcr Polymermatrix enthait. 

[0020] Die Erfindung belrifft weiterhin eine mehrschichtige Hydraulikleitung, enthaltend mindestens 55 

■- eine Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von mil nanoskaligen FliUstoffen gefiillten Polyamid-Form- 
massen. 

- eine Polyolefin-Zwischenschicht oder eine Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinyl- 
alkohol-Copolymeren, 60 

- eine Poly amid- A ussenschicht. 

[0021] Die erfindungsgemaB eingesetzien nanoskaligen Fullstoffe sind ausgewahli aus der Gruppe der Oxide, Oxidhi- 
drate von Metallen oder Halbmetallen. Insbesondere sind die nanoskaligen Fullstoffe ausgewahlr aus der Gruppe der 
Oxide und Oxidhydraie eines Elements, ausgewahli aus der Gruppe aus Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Silizium, 65 
Germanium, Zinn, Tnan, Zirkonum, Zink, Y trium oder Eisen. 

[0022] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung sind die nanoskaligen Fullstoffe entweder Siliziumdioxid 
oder Siiiziumdioxid- Hydrate. In der Polyamidformmasse Ziegen die nanoskaligen Fiillsloffe in einer Ausfuhrungsform 

3 
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als cin gleichmattig dispcrgiertes, schichtformiges Material vor. Vor dem Einarbciten in die Matrix besitzen sic erne 
Schichtdickc von 0.7 his 1 ,2 nini und einen Zwischcnschichtahsiand der MineralschichJcn von bis zu 5 nm. 
10023] In Polyainid (PA)-Systemcn. in denen die Fu 1) si off-Pa rtikel Dimensionen i ni Nanometer- Bcrcich aufweisen, cr- 
gcben sich folgcnde KrYekle: Der thennische Ausdehnungskoeflizient ist vcrglichen mil den ungeiullicn Matrixpolyme- 
5 ren besonders in Vcrarbciningsrichtiing dei/llicb rcduziert, die fcinverieihen Panikeln reduzicren die Permeation von Cia- 
sen und tfiissigkeuen wie Wasscr ohnc dass wie in klassisehen gefulltcn Systemen (Composites) die Ziihigkcii rcduzieri 
wird. Dureh die molekularc Verstarkung crgibt sich aueh bei hoheren Tcmperalurcn eine Verbesserung der mechanischen 
E ige rise hai ten. 

1 00241 Urn besonders die Wasseraufnahme des Hydraulikols zu reduzicren konncn Monorohre aus sogenannten Nano- 
(o composiie-Maieriaiicn odcr Mehrschichtrohre cingcsetzi werden, wobei bei letzicrcn mindcsten.s cine Sehichr ein Nano- 
comnosile-Material cnlhalten sein muss. 

[0025] Als Fuller zur Hcrstcllung von Nanocomposiies eigncn sich solche Stoffe. welche in jeder beliebigen Stufe der 
Pol ynterhersiel lung zugegchen werden konnen und dabei tnt Nanorneterbereich fein vcneilr werden konncn. "Dies sind 
erfindungsgeniaG bevorzugt Mineralien. die bereiis eine Sehichlstruktur aufweisen, wic Schichtsiiikatc. Doppclhydro- 
t5 xicle, wic Hydrotalcit oder auch Graphil. Ebenso cignen sich Nanofullstoffc auf Basis von Siliconen. Silica oder Silscs- 
quioxancn (s. Abb. 1). 



35 [0026] Unter Schichtsilikaten im erfindungsgemassen Sinne werden 1 : 1 sowic 2 : 1 Schichtsilikate verstanden. In 
dicscn Systemen sind Schichten aus SiO^-Teuraedern mitsoichen aus M(0, OHfe-Oktaedem in regelrnassigcr Weise mit- 
einander verknupfu M stent dabei fur Metaliioncn wic AL Mg. Fe. Bei den 1 : 1 -Schichtsilikaten sind dabei jeweils eine 
Tetraedcr- und eine Oktaederschicbl miteinander verbunden. Beispiele hierfur sind Kaolin- und Serpentin-MineraJe. 
[0027] Bei den 2 : 1 Schichtsilikaten sind jeweils zwei Telraeder- mit einer Oklaederschicht kombiniert. Sind nichi alle 

40 Oktaederplatze mi! Kaiionen der benotiglen Ladung zur Konipensation der negativen Ladung der SiCVTetraedcr sowie 
der Hydroxid-Ionen vorhanden. treten geladene Schichten auf. Diese negative Ladung wird durch den Einbau einwerti- 
ger Kationen wic Kali urn, Natrium oder Lithium oder zweiwertiger wie Calcium in den Raum zwischen den Schichten 
ausgeglichcn. Beispiele fur 2 : 1- Schichtsilikate sind Talkum, Glimmer. Vermiculite, Ilute sowic Smectite, wobei die 
Smectite zu denen auch der Montmorillonit gehort, sich wegen ihrer Schichtladung leicht init Wasscr quellen lassen. 

45 Weiterhin sind die Kationen leicht fur Austauschprozessc zuganglich. 

[0028] Die quellfahigen Schichtsilikatc sind durch ihre Ionenautauschkapazitat CEC (mcq/g) und ihren Schichtabstand 
d L charaktcrisiert. Typische Werte fiir CEC liegen bei 0,7 bis 0,8 meq/g. Der Schichtabstand bei cinein trockenen unbe- 
handeltcm Montmorillonit liegt bei 1 ntn und stcigt durch Quellung mil Wasser oder Belegung mil organischen Verbin- 
dungen auf Wenc bis zu 5 nm. 

so 10029] Beispiele fiir Kationen, die fur Austauschreaktionen eingesetzt werden konnen, sind Atmnoniumsalze von pri- 
maren Aminen nut mindestens 6 Kohlenstotfatonken wic Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, hydrierte Cis-Talldla- 
mine odcr auch quartemare Ammonium verbindungen sowie Aramoniumsalze von a-.G>Aminosauren mil mindesiens 6 
Kohlenstoffatomen. Weiterc Sncksioff entbaitende Akliviemngsreagentien sind auf Triazin basierende Verbindungen. 
Derartige Verbindungen sind beispiels weise in EP-A-1 074 581 heschrieben, auf dieses Dokument wird daher besondcrs 

55 Bezug genommen. 

[0030] Als Anionen eignen sich Chloride, Sulfate odcr auch Phosphate. Neben Ammoniumsalzcn konnen auch Sulfo- 
niuin- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise Tetraphcnyl- oder TetrabutylphosphoniumhaJogenide zur Verwendung 
kommen. 

[0031] Da ublicherweise Polymcrc und Mineralien sehr unverschtedliche Oberfiachenspannungen besitzen, konnen er- 
6/) findungsgcma'B zusatzlich zum Kationenaustausch auch Hartvenmittler zur Hehandlung der Tvlinerale verwandt werden. 
Hierbei cignen sich Titanaie oder auch Silane wie Y-Aniinoproplytriethoxysilan. 

[0032] Als Polyamide (PA) fur die erfindungsgemaBen Formmassen. aus denen die erfindungsgemaBen Hydrauliklei- 
tungen hergestclll werden konnen. werden vorteilhafienveise Polymerisate aus aliphatischen Q-CirLactamen oder 0>- 
Aminocarbonsauren mil 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 KohienstorTatotnen, oder Polykondensate ver- 
65 wendeU erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der aliphatischen Dianune 
mit 4 bis 12 C-Atomen, der cycloaliphatischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen und der aromatischen Diamine mit 6 bis 
22 C-Atomen in Kombinau'on mit mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe aus aliphatischen Dicarbonsauren mi( 
4 bis 12 C-Atomen, cycloaliphatischen Dicarbonsauren nut 8 bis 24 C-Atomen und aromatischen Dicarbonsauren mil 8 



Abb. 1 



20 



Silsesquioxan 




4 



SNSDOCID. <DE. 



1020A395A1. !_> 



DE 102 04 395 A 1 



bis 20 C-Alomen. Die co-Aminocarbonsauren oder die Laciamc sind ausgewahll aus der Gruppe aus e-Aminocapron- 
saure, 1 1 -Aminoundecansaure, 12-Aminododecansaure, e-Caprolactanx Enanthlactam, oLaurinlactaui. Weiicrhin isi es 
erfindungsgemaB mogtich. Blends der vorgenannlen Polymerisatc bzw. Polykondensaie einzusetzen. ErtindungsgemaC 
geeignele Diamine, die mil einer Dicarobonsaure kombinierl werden, sind beispielswcise 2.2,4- oder 2,4,4-Trimethylhe- 
xanietbylendiamin, 13- oder 1.4-Bis(aminoinethyi)cyclohexan. Bis(rvanunocyclobexy])methan, m- oder p-Xylylendin- 5 
min, Ethyldiamin, 1,4-Diaminobutan. 1 .6-Diaminohexan. 1,10-Diaminodecan. 1 , 1 2-Diarninododccan, Cyclohexyldinte- 
thylenamin, und die Dicarbonsauren ausgewahll sind aus der Gruppe aus Bemsieinsaurc, Gluuirsaure. Adipinsaure. Sun- 
erinsaurc, Piraclinsaure, Korksaure, Azclainsaure, Sebazins'aure. Dodecandiicarbonsaare, 1 ,6-(>c)o-hexandicaronsaure, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaurc. 

[0033] Beispiele fur Dicarbonsauren sind Bernstein-, Glular-, Adipin-, Pimelin-, Kork-. Azelain- und Sebacinsaure, lo 
Dodecandicarbonsaure, K6-Cyclohexandicarbonsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaurc und Naphthalindicarbonsaurc. 
[0034 J Konkiete Beispiele fur die (Co)Polyaniide fur die erfindungsgcmaBe Hydraulikleitung sind daher solche Homo* 
oder Copolyamiden aus der Gruppe aus PA 6, PA66, PA 11, PA46, PA12, PA1212, PA1012. PA 610, PA611 PA69, PA6T, 
PA 61, PA10T, PA12T, PA121, deren Gemische oder Copolvmere auf Basis dieser Polyamide, wobei PAH, PA 12. 
PA1212. PA10T. PA12T, PA12T/12, PA101T/12, PA 1217 106. PA1OT/ 106 bevorzugt sind. Bevorzugt. sind erfindungsge- 15 
maB auch Copolvmere auf Basis von den vorgenannten Polyamidcn wie z. B. PA12T/12, PA10T/12, RA12T/106 und 
PAIW7106. Weiterhin konnen erfindungsgemaB auch PAb/66. PA6/612, PAb/66/610, PA6/66/12, PA6/6T und PA6/6I 
eingesetzt werden. 

[00351 Die vorliegende Erfindung betrift't auch eine Hydraulikleitung. cnthaltend mindesiens eine Innenschicht aus ei- 
ner Formmasse auf Basis von mit nanoskaligcn Fulls toff en gefullten Polyamidfornunassen, die weiter oben schon be- ao 
schrieben wurden, einer Polyolefin-Zwischenschicht oder einer Zwiscbenschichf aus einer Fonnmasse auf Basis von 
Emylen/Venylalkohol-Copolymeren, und einer Polyamid-AuBenschicht. Als Polyamide fur die Inncn- und AuBenschicht 
konnen konkret solche aus der Gruppe aus Polyamid 6. Polyamid 11 . Polyamid 46, Polyamid 12. Poiyamid 1212, Poly- 
amid 1012, Polyamid 610, Polyamid 612, Polyamid 69. Polyamid 10T. Polyamid 12T* Polyamid 121. deren Gemische 
oder Copolymere auf Basis dieser Polyamide, wobei Polyamid 11. Polyamid 12. Polyamid 1212. Polvamid KIT, Poly- 25 
amid 12T, Polyamid 12T/12, Polyamid 10T/12, Polyamid 1217106, Polyamid 1007106 bevorzugi sind, oder aus der 
Gruppe aus Polyamid 6/66, Polyamid 6/6 12, Polyamid 6/667610, Polyamid 6/66/12, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/61 ein- 
gesetzt werden. 

[0036] Das Poleolefin der Zwischenschicht kann entweder Polypropylen oder eine Mischung aus Ethylen/a-Olefin- 
Copolymer und Hmylen/Alkyl(meth)acrylat/Maleinsaureanhydrid oder Glyridyi(nieth)acrylai-Copolymer sein. 30 
[0037] Bevorzugterweise wird das Polyamid fiir die Innenschicht ausgewahll aus der Gruppe aus Poiyamid 12, Poly- 
amid 6, Polyamid 6 1 0, Polyamid 612. Das Polyolefin-Zwischenschicht bestehi aus Polypropylen. GemaB dieser Ausfiih- 
rungsfonri kann die AuBenschicht aus Polyamid J 2 bestehen. 

[0038] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die InnenschichL aus einer Formmasse aus Basis von Polyamid 6, Po- 
lyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 69, Polyamid 610 oder Polvamid 612 bestehen, gefolgt von einer Schicht aus einer 35 
Formmasse auf Basis von Ethylenvenylalkoliol-Copolymeren, gegebenenfalls mil einer dazwischen liegenden Haftver- 
mittlerschicht und einer AuBenschicht aus Polyamid 1 2. Derartige Haft vernuuler sind dem Fachmarm bekannt. Hier wird 
beispielsweise auf die DE 101 10 964.4 der gleichen Anmelderin verweisen. 

[0039] Diesen (Co)Potyamiden konnen aber auch fur bestimmie Zweckc noch andere. iibliche Polymere. die dem 
Fachmann bekannt sind, zugesetzt sein. Die verwendeten (Co)Polyamide konnen die iiblichen Zusatzstoffe enthalten wie 40 
UV- und Hitzestabilisatoren, Kristallisationsbeschleuniger, Weichmacher, Rammschutzmittel und Gleitmittel. 
(0040) Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung, ohne sie einzuschranken. 

Eingesetzle Materialien 

45 

Polyamid 12 



Hochviskoses PA 12 mit folgenden Eigenschaften 





Schmefzpunkt (°C) 


relative ViskositSK 
(m-Kresol) 


MVl, 275°C. 5 kg 
(cm 3 /10rnin) 


Aschegehalt 
f%) 


Standard PA12 


178 


2.25 


20 


0.1 


PA1 2-Nanooomoosite 


178 


2.18 


13 


4 



Schichtsilikat 

(0041] Na-Montinorillonit behandelt mit 30 meq/100 g Mineral Methyl-tall6l-bis-2-hydroxyethylajnmoniumchlorid. 
dj_: 1 .85 nm ^ 
[00421 Die Nanocomposiie-Fommiassen wurden auf einem 30 mm-Doppelschneckenextruder ZSK 25 der Finna Wer- 
ner &Pfleiderer bei Temperaturen zwischen 240 und 280°C hergesiellt. Dabei wurde das Polymer in den Einzug des Ex- 
truders und das Mineral in den Einzugsbereich des Extruders und/oder die Schmelze dosiert. Die Zugabe an rjiodiftzier- 
rem Schichtsilikal betragt 6 Gew.-%. 

[0043] Die Prilfung der erfindungsgemassen und rricht erfindungsgem&ssen Formmassen wurden gemass folgenden 65 
Vorschriften durchgetuhrt.: 

MVI: (Melt volume index) bei 275°C75 kg nach ISO 1133 
SZ: Schlagzahigkeit nach ISO 179/1 elJ 
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KSZ: Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/leA 
Streckspannung: ISO 527 
Reissdehnung: ISO 527 
Zug-B-Modul: ISO 527 









PA12-Nanocomposite 


Standard PA 12 


Zug-E-Modul 


tr. 


MPa 


2500 


1500 


Zug-E-Modul 


kond. 


MPa 


1900 


1100 


Streckspannung 


tr 


MPa 


55 


45 


Streckspannung 


kond. 


MPa 


50 


40 


Reissdehnung 


tr. 


% 


110 


200 


Reissdehnung 


kond. 


% 


170 


200 


Schlagzahigkeit, 23°C 


kond. 


kJ/m a 


o.B. 


o.B. 


Schlagzahigkeit, -30°C 


kond. 


kJ/m a 


o.B. 


o.B. 


KerbschJagzahigkeit, 23°C 


kond. 


kJ/m 2 


6 


10 


Kerbschlagzahigkeit. -30°C 


kond. 


kJ/m 2 


7 


7 


HDTA 




P C 


60 


45 


HDTB 


X 


130 


[ 115 



[00441 Zur Bestinmiung dcr Wasscraufnahme wurden Mono-Rohre auf einer Nokia-Rolirexurusionsanlagc in den 
mensioncn 8 x 2.25 mm hergestelit. Diese Rohre wurden anschliessend mil wasserfreien H ydrauhkolen vom ^VP pOT? 
und DOT4 eefiillt und vcrschlossen. Anschliessend wurden diesc Rohrc 70 Siundcn in einem Wasserbad bei 70 'C gela- 
gtrn Danaeh wurde der Wassergehail des Hydraulikols besliimul. Die nachfolgcnde Tabelle zeigL dass m den eriw 
dungsgcmasscn Rohrcn cine dcutlich nicdrigerc Wascraufnahmc des Hydraulikols staitfindct. 





Wasseraufhahme 
DOT 3 


Wasseraufhahme 
DOT 4 


Standard PA 12 


2,7 


3,2 


PA 1 2-Nanocomposite 


1,4 


1,8 



Patenlanspruchc 

40 1 Hvdraulikleuune fur Fahrzeuge auf Baas von Ihermoplasiischen Polymeren, enthaltend mindestens eine Schichr 

aus einer Fonnmasse auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzektanet daG die Polyamid-Fomimasse nanoska- 
lige FiiUsioffe in einer Mengc von 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 30 Oew.-%, pro 1U0 
Cewichtsteilen der Polymermatrix entbalt 

2. HydrauUklcitimg gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Fullstofte ausgewahlt snnd 

45 aus dcr Gruppe der Oxide, Oxidhvdrate von Metallen oder Halbmetallen. 

3 HvdrauUkleitung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB die nanoskaligen FiiUsiofte ausgewahli smd 
aus der Gruppe der Oxide und Oxidhydrate eines Elements, ausgewahlt aus der Gruppe Bor, Aluminium, Magne- 
sium, Gallium, Indium Silizium, Germanium, Zinn, Utan, Zirkomurn, Zink, Ytnum oder Eisen 
4. Hydraulikleirung gemaB Anspruch 3, dadurch gekcnnzeichnei, daB die nanoskaligen Fulisiofle ausgewahlt smd 

so aus Siliziumdioxid und SiUziumdioxid-Hydraten. 

S Hydraulikleitung gemaB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyaimd-Forni- 
masse in der PoJyamid-Malrix als FiillstorT ein gleicbmaBig dispergienes, schichlformiges Mineral, welches vor 
dem Einarbeiten in die Polyamid-Mairix eine Schichidicke von 0,7 bis 1,2 nm und einen Zwischenschichtabstand 
derMineralschichlerivonbiszu5nmaulfweisuenthalt. 4 ^o^«;«,w 

55 6 HvdrauUkleitung gemaB einem der vorhcrgehenden Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daB das n der 

PoWmer-Mairix gleichmaBig dispergierte Mineral eine Kationeniauschkapazitat von 0,5 bis 2 meq/g Mineral, ins- 
besondere von 0,7 bis 0,8 meq/g Mineral aufweist. t 

7 llvdraulikleiiung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das Mine- 
ral mil einem Aktivierungs- bzw. Modifiziemngsmittel aus der Gruppe der Triazine dcr Ammoniumsalze von pn- 

60 maren Amincn mit mindestens 6 Kohlenstotfaromen wie Hexanamin, Decanamin, Oodecanamin, hyrinerten C IS- 

Tallolarnine oder quartemaren Ammoniumverbindungen, Ammoniumsalzen von a-,<^Anunosauren mil mmde- 
stens 6 KohlensroffaLomen, sowic Sulfoniuin- oder Phosphoniumsalzen behandelt worden ist 

8 Hvdrauliklcitung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen 
Fullstoffe Schichtsilikate, aus der Gruppe aus MontmoriUonit, Saponit, BeideliU, Nomronit Hektont, Stevemm, 

65 Vcrmiculit, IUite. Pyrosit, der Gruppe der Kaolin- und Serpentin- Minerals Doppelhydroxide, Graphn, oder solche 

Fuilstoffe auf Basis vom Silicones Silica oder Silsesquioxanen sind, wobei Schichtsrtikate besonders bevorzugt 

9 "Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das Mine- 
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ra) mit Haftvcrmittlem bebandclt worden isi und bis zu 2 Gcw.-% in der Polyanud-Formmasse enthalten isi. 

10. Hydra uliklcitung gemafl einem dcr vorhergehenden Anspriiche 1 Oder 5, dadurch gekennzeichnei. daB die 
(C'o>Polyaniidc Polymerisate aus aliphatischen CVCn Laciamen odcr <i>-Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlen- 
snoftatomcn, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen. oder Copolymere sind, erhiililich aus der Polykondcnsation 
von mindestens einem Diainin aus der Gruppe der aliphalischen Diamine mit 4 bis 12 C- Atomen, der cycloalipha- 5 
tiscbcn Diamine mit 7 bis 22 C- Atomen und der aromatischen Diamine mil 6 bis 22 C- Atomen in Kombinarion mit 
mindestens einer Dicarbonsaure aus dcr Gruppe aus aliphalischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C- Atomen, cycloa- 
liphatischen Dicarbonsauren mil S bis 24 C- Atomen und aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Aiomen, wo 

bei ebenfalls Blends der vorgenannten Polymerisate und/odcr Polykondensate gceignei sind. 

11. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 10. dadurch gekennzeichnei, daB die c^Aniinrcarhonsauren und die Lac- to 
tame ausgewahlt sind aus der Gruppe aus e-Aminocapronsaurc, 11-Aimnoundecansaure, 12-Anunododecansaure, 
e-Caprolactain. E nan th lactam, G>-Laurinlactam. 

12. Hydraulikleitung gemaR Anspruch 10. dadurch gekennzeichnei, daB die Diamine ausgewahlt sind aus dcr 
Gruppe aus 2.2.4- oder 2.4.4-Trimeihylhexaniethylendiamin. 1.3- oder 1.4-Bis(aminoraeLhyl)cycIohexan. Bis(p- 
aminocyclohexyl)methan. m- oder p-XylyJendiamin. Ethyldiamin. 1,4-Diaminobutan. 1 .6-Diaminohexan, 1,10- 15 
Diaminodecan, 1.12-Diatninododecan, Cyclohexyldimeihylenamin. und die Dicarbonsauren ausgewahlt sind aus 

der Gruppe aus Bernsteinsaure. Gtutarsaure. Adipinsaure, Suberinsaure, Pimelinsaure, Korksaure. Azeiainsaure. 
SebazinsSure. Dodecanditcarbonsaure, 1 .6-Cyclohexandicaronsaure. Terepfaihalsaure. Isophthaisaure, Napiuhaluv 
dicarbonsaure. 

13. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnei. da6 den 20 
(CoVPolyamkien noch weitere Polymere, in Mengen bis zu 30 Gew.-%, aus der Gruppe aus vSchlagzahmodiflkalo- 
ren. Elastomeren oder Kauischuk. der Gruppe der Verstarkungs- und FullstotYe, der UV-Stabilisaloren, der Antio- 
xidstanzen, der Pigmentc. FarbstofYe. Nukleierungsmitiel. Krisiallations-Beschleuniger. -Verzogercr, FlieBhilfsmil- 

tel. Gleitmittel, Entformungsmitiel, Flaminschuizmicte) sowie Mitiel. die die elektrische Leitlahigkeit verbessem. 
zugesem sind. 2> 

14. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnei, daB als Schlagzaftmodifikatoren EPM oder 
EPDM in Mcngcn von 5 bis 20 Gcw.-%. insbesonderc in Mcngcn von 5 bis )0Gcw.-%. den Polyamid-Formmasscn 
zugesetzi sind. 

15. Hydraulikleitung gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 14. cnthaliend mindestens 
eine Irmenschicht aus einer Formiwasse auf Basis von mil nanoskaligen Fullstoften gefullten Polyamid-Formmas- 30 
sen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 14 

eine Polyolefin-Zwischenschichl oder eine Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Elhylen/Vinylalko- 

hol-Copolymeren, 

eine Polyamid- Aussensehichi. 

16. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnei. daB als (Co)Polyainide fur die Ionen- und die 35 
AuBenschicht solche eingesetzt werden, ausgewahli aus der Gruppe aus Polymerisalen aus aliphalischen C 6 -Ci 2 
Lactamen oder oAminocarbonsauren mil 4 bis 44 Kohlensioffatomen. bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen. oder 
Copolymere sind, erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der aliphali- 
schen Diamine mit 4 bis 12 O Atomen. der cycloaliphalischen Diamine mil 7 his 22 C-Atomen und der aromaii- 
schen Diamine rait 6 bis 22 C- Atomen in Kombinarion nut mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe aus ali- 40 
phaiischen Dicarbonsauren 4 bis 12 C- Atomen. cycloaliphalischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und aro- 
matischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atonien, wobei ebenfalls Blends dcr vorgenannten Polymerisate und/oder 
Polykondensate geeignet sind. 

17. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 15 oder 16 ? dadurch gekennzeichnct. daB das Polyolefin der Zwischen- 
schicht entweder Polypropylen oder eine Mischung aus Ethyien/a-OJefin-Copolymer und Ethylen/Al- 4S 
kyl(meth)aciylat/Maleinsaureanhydrid oder Glycidyl(ineth)acrylat-Copolymer ist. 

18. Hydraulikleitung gemaB einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnei, daB das Polyamid der Innen- 
schicht ausgewahlt isi aus der Gruppe aus Polyamid 12, Polyamid 6, Polyamid 610. Polyamid 612, das Polyolefin 
der Zwischenschicht aus Polypropylen besieht und die Aussenschicht aus Polyamid 12 besteht. 

19. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 5 bis 1 8, dadurch gekennzeichnei, daB sie eine 50 
Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 6. Polyamid 46. Polyamid 66. Polyamid 69, Polyamid 
610 oder Polyamid 12 enthalt. gefolgt von einer Schichi aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol- 
Copolymeren. gegebenenfails einer dazwischen liegenden Haftvermittlerschicht und einer Aussenscbichi aus Poly- 
amid 12. 

20. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 1 9. dadurch gekennzeichneu daB sie we- 55 
nigstens teilweise eine gewellte Wandung aufweisL 

21 . Verfahren zur Hersiellen der Hydraulikleitung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20. in einer oder mehreren 
Stulen durch Spritzgiessen. Coextrusion. Iixtrusions-Blasformen. Pressen oder Ummantelungs verfahren. 
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